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RESUMO 
O presente método consiste na utilização de Análise 
por Injeção em Fluxo para determinação espectrofotomêtrica 
de U(IV) pela cor do complexo em solução clorídrica. 
A espectrofotometria convencional consiste na leitura 
direta das absorvâncias em X « 650nm de soluções de U(IV) 
em HC1-2M. O método mostrou-se linear entre 0,3 e 2,8 g/l 
ü(IV). o coeficiente de extinção molar ê 57 + 2. 
A adaptação do método a sistemas FIA, devido as suas 
inúmeras alternativas possibilitou ampliar este limite pa-
ra análise de concentrações de U(IV) até 35,7 q/l Ü(IV) e 
as velocidades analíticas obtidas estiveram entre 63 e 95 
amostras/hora. 
Os ions U(VI), Ti(IV) e Fe(II) mostraram não interfe-
rir até limites de ü(VI):ü(IV) « 20, Ti(IV):U(IV) = 6 e Fe 
(II):U(IV) • 10. 
O método mostrou-se reprodutlvel no intervalo de con-
centração e condições empregadas, com um desvio padrão mé-
dio em torno de 0,3. 
ABSTRACT 
The present method consists in the utilization of Flow 
Injection Analysis for the II (IV) spectrophotometric determination 
in chloride solutions. 
The conventional spectfophometric method is based on the 
absorvance measurements at 650nm for U(IV) in HC1-2M solutions. 
The response was linear on range of 0,3-2,8g/l U(IV) final 
solution. 
Because of their numerous possibilities the FIA method 
permits sample determinations from 0,24 to 35,7g/l U(IV). 
The FIA system was provided with a peristaltic pump, a 
proportional injector made of acrilic, and a flo*?-ce1.1 vi*h lcm 
path length and 130W1 internal volume in a photometer, all 
components being of national manufacture fabrication. 
The analytical speed obtained was between 32 e 51 samples/ 
hour. 
The interfering ions U(VI), Ti(IV) and Fe(II) were tested 
in concentrations 20, 6 and 10 times respectively the amount of 
U(IV), the concentrations of Fe(II) not being more than 0,15M in 
the final solution. 
The method' has been shown reproducible in the range of 
concentrations and conditions employed with a standard deviation 
of about 0,3. 
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CAPITULO I - "PROPRIEDADES QUÍMICAS E MÉTODOS ANALÍTICOS 
PARA A DETERMINAÇÃO DO URÂNIO" 
1.1. Introdução 
O urânio é um metal típico da série dos actinídeos. A 
suá mais importante característica é a de ser o único ele-
mento natural que pode sofrer fissão nuclear com neutrons 
térmicos e por esta razão ser utilizado como combustível em 
reatores nucleares. 
Deve-se a Meitner e Frisch1 a primeira interpretação 
do fenômeno de que os núcleos de urânio podem sofrer um pro 
cesso de fissão, dividindo-se em dois fragmentos e emitindo 
neutrons. Se o número de neutrons absorvidos por outros nú 
cleos for maior do que o número de neutrons que escapam, a 
condição de massa crítica é alcançada: neutrons absorvidos 
provocam novas fissões, tornando possível uma reação em ca-
deia com liberação de grande quantidade de energia. Quando 
esta energia é liberada instantaneamente, ocorre uma explo-
são, e quando o ê de forma lenta e controlada fornece calor 
sob a forma de* energia cinética, que aquece o combustível. 
A composição isotópica do urânio natural é U (0,006%V 
235U (0,72%) e 238U (99,28%). O único isótopo natural do 
urânio capaz de sofrer fissão com neutrons térmicos, o modo 
235 
mais importante de fissão nuclear, é o U. Isto porque a 
energia de ligação que é liberada com a captura de um neu-
tron é suficiente para vencer a barreira de fissão. Para 
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outros nuclídeos o neutron precisa de energia cinêtica adi-
cional para que possa ocorrer a fissão do núcleo composto. 
— 238 
As seções de choque para fissão de U ou outros nu-
clídeos com neutrons rápidos, da ordem de 1 barn, são muito 
235 inferiores â seção de choque do U com neutrons térmicos, 
da ordem de 590 barn. 
235 
Nos "reatores térmicos" que utilizam U como combus-
tível, os neutrons de fissão, de alta energia, como pode 
ser observado no diagrama que representa o balanço de ener 
gia da fissão, devem ser termalizados por fissões com o 
meio moderador, em geral água ou grafite. '-ty&A:'-
5 1 Ç _ HÍO, , 
U.+ n —> 2 produtos de fissão + vn + y/prontos 
E c l n - 175 Mev 5 Mev 7 Mev 
decaimentos radiotivos dos frag 
mentos de fissão 
partículas 3 + raios y + neutrons 
E - (7 Mev) (6 Mev) (10 Mev) 
A maior parte da energia liberada na fissão aparece na 
forma de energia cinêtica dos produtos de fissão . 
A fissão assimétrica predomina amplamente, de modo 
que, diferem as massas e as energias dos dois fragmentos. 
0 fragmento mais leve carrega maior quantidade de energia 
•* 235 
cinêtica. Assim, na fissão de l), induzida por neutrons 
térmicos, a energia mais provável do fragmento mais leve 
é 105 Mev e do mais pesado, 70 Mev. 
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235 O teor de U no urânio natural é muito baixo, atual-
238 
mente 0,7%, porque sua meia-vida é menor do que a do U. 
Conseqüentemente é necessário aumentar a concentração de 
235 
U, quando, o objetivo é útil 
bustível em reatores nucleares. 
u izar este nuclldeo como com-
1.2. Urânio na natureza 
O urânio está muito disperso na natureza;- Na crosta 
terrestre a concentração média ê de 2,8 ppm,>-'ã-raa-?or parte 
contida em rochas ácidas. Nos granitos o teer^médio é de 
4,8 ppm, e nos basaltos de 2,2 ppm. 0 teor médio nos ocea 
nos é de aproximadamente 3,3 ppb, valor que -aparentemente 
não varia com a localidade e a profundidade* • Considerando 
9 3 
o volume dos oceanos da ordem de 10 Km , a quantidade to-
tal de urânio neles disponível é da ordem dfe^Jiílhões de 
toneladas, É importante lembrar essa reserva dé urânio, de-
pendente de métodos de baixo custo para a suá 'recuperação. 
9 
Atualmente são exploradas jazidas de altos teores, 
mais raras, como também jazidas de baixos teores. 
O urânio é encontrado em algumas jazidas primárias de 
õxidos, onde o composto primário U02, como na uraninita, es 
tá parcialmente oxidado a UO3. A proporção entre estes 
dois õxidos varia, aproximando-se de U-jOg no mineral princi 
pai da pechblenda. Durante o intemperismo ocorre a oxida-
ção do U(IV) a U(VI) com a formação de minerais de variada 
composição. 
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No planalto do Colorado (EUA) são famosos os depósitos 
de urânio associado a vanãdio, onde também aparecem os mine 
rais rutherfordinlta (U02C03) e carnotita (K Ü02V04 hidrata 
do); fosfatos (Ü(HP04)2) e autunita, (Ca (0O2)2(PO4)2 hi-
dratado) que são tanfaêm muito importantes. 
- 2+ 
Soluções contendo UO, lixiviado, na forma do ion com-
4— plexo 1702 (CO,), podem formar depósitos secundários conten 
do U(IV) ao encontrar ambientes redutores de matéria orgâni. 
ca, de modo a precipitar U(HP04)2, U(OH)4 —» IX>2 e cofini-
ta (ÜSi04 hidratado). Associações de U(IV) com Th e Zr são 
comuns bem como as de U(IV) com Mo e V. 
As principais ocorrências de urânio conhecidas e estu-
dadas no Brasil foram classificadas pela Nuclebrãs em 8 gru 
pos de acordo com a sua localização. A tabela 1.1 apresen-
ta estas jazidas e as suas principais características geo-
lógicas e mineralógicas. 
1.3. Alguns aspectos da química do urânio 
A configuração eletrônica do urânio é LRnJ 7_ 6d 5f . 
A existência destes elétrons d e f é responsável pela varie 
dade de cor das soluções, pelos vários estados de oxidação 
do urânio e pela possibilidade de formação de inúmeros com-
plexos em solução. As reações redox que envolvem as espé-
cies mais características e suas respectivas estabilidades 
termodinâmicas estão resumidas nas reações redox que se se-
guem: 






Poços de Caldas (MG) 
(26800 ton U3Og) 
Figueira (PR) 
(8000 ten U3Og) 
Quadrilátero ferrífero (M3). 
(15000 ton UjOg) 
Anorinôpolis (GO) 
GEDEOGIA/MINERAICGIA 
. Rochas vulcânicas alcalinas 
. Rochas feldspãticas potassicas altera-
das (Fayalita) 
. Bauxita, Biotita-Gneiss, Magnetita e 
Ilmenita não associados a urânio, Car-
bonates, Sericita e Caolinita 
. Arenitos e associações mineral-organi-
. Siltitos carbonatados contendo carvão 
e alto teor de piritas 
. Gandarela - sedimentar e fluvial, rica 
em pirita (conglomerados an matriz de 
quartzo) 
. Granitos com alto teor de urânio 
• 
MINERAIS EE URSSIO E EUBJENTPS ASSOCIADOS 
. Pechblenda 
. Cofinita (rara) 
. Galdasito (40-75% Zr02, 0,35% UjGg) 
. Pirita, Galena, Blenda, Ap"rtita. -
. Minérios de Mo, Th e terras raras asso -
ciadas a urânio 
. Uraninita nos arenitos entre grães Ca 
quart.v,o 
. Uranocircita 
. M D , Pb, Zn, Cu, As, Th 
. Uraninita e Pechblí:/ds n-j.»-*ne± •• é<? 
quartzo e pirita 
. Pirrotafca, Calrx pirita, Manazita, Sirco~ 
nita, Tiidholita, C3fir.it n, l*:.t.V \. T-rie 
nita 
. Pechblenda e/ou Uraninita em arenitos 
. Cofinita associada a Autinita e Sabugall 
ta 
•usasnwR 
OONTINUftCfo TRB5IA 1.1 
IXX»IJ2AÇfiD/FESE3WAS 
5. Campos belos (00) 
(1000 ton U3<^) 
6. Itatiaia (GB) 
(120000 ton T^Og) 
(Complexo de Calco) -
•-• 
* 
7. lagoa Real (BA) 
(5500 ton C303) 
GEDL0GIA/MlNE3íAL0GIft 
. Biotita-Gneiss e granitos 
. Xistos e calcários oom veios âs quart-
zo 
. Granitos oom alto teor da urânio (apro 
ximadarnente 30 ppm) 
. Calcários: mármores puros • mistos oom 
micas, piroxénios com lâminas de grafl 
ta, calcosilicatos, quartzo
 # tremolita 
diopsidio, feldspato, dorita 
. Geneisses. diversos oom Bictita, Quart-
zitos e Granada 
. Bocha f eldspâtica com baixo teor de po 
tãssio (0,1-0,6%), alto teor de sódio, 
cálcio e terras raras 
. Bochas metamôrf icas 
MINERAIS CB URÍNIO E EXZMQtlOS ASSOCIADOS 
. Autlnita • Tbrbenita 
. Cloritizaçio da Biotita e Granada, Alhi-
tizaçãb • aparecimento de Analcina (ze5-
llta) 
; Mineral)ração de Colofânio (Apatita cri£ 
tocristalina) 
. Colof anito - urânio substituindo Ca 
. Titanita, Zixoonita, Apatita, Grafite 
* 
. Mineralização de urânio em gneiss 
. Aagirina, Àugita, flxidos de ferro, Quart 
ao, Calcita, Argilas, LimoniU, Omita , 
Granada, Zirconita, Titanita, Apatita • 
Alanita Acidental 
. Uraninita • Pechblenda 





i/xsajacfo/KssEsvas GEOLOGIA/MINERALOGX* MINERAIS Dg ORANIO E HOffWIDS ASSOCIADOS 
8. Sspinharas (PB> 
(10000 ten U30Q) 
Gneiss (Anfibolito-Biotita) com diques 
de rochas feldspãticas vesmelhas 
Oligoglãsio-Albita contendo calcários, 
Fosfates e Piritas 
Àlbitizaçâb - 5-10% Na20 
Pechblenda 
Uranoíano, Apatita 
Diminutos cristais de Uranof ano incluídos 
em feldspatos 
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Em soluções ácidas: 
.2+ « ^ ^+
 A ..4 ^ 3+ UO J 0»05V ÜOj 0>62V U -0,61V ü -1,8V ü 
0,334V 
Em soluções alcalinas: 
U02(OH)2 0,62V 0(0H)4 -2,14V U(OH>3 -2,17V ü (3) 
Essas reações redox evidenciam a maior estabilidade 
2+ + 
termodinâmica de UO, e a instabilidade do UO, que se des-
proporciona em U4+ e U0 2 + devido ao valor do ;Ep(U02/U4+) 
ser maior do que E°(U02 /UO,) fazendo com que o AE da rea-
ção 2U02 + 4H+ + 2ê — ^ U0 2 + + U4+ + 2H20 seja positivo. 
(AE = 0,57V) 
0 diagrama redox evidencia ainda as propriedades de re 
dutor moderado do U , as propriedades do redutor forte do 
U , que, instável mesmo em solução ácida reduz a água a hi 
drogênio e do urânio metálico, um metal muito ativo. 
A espécie mais importante na química do urânio é UO» 
que predomina em ambientes aerados. Os processos de oxire-
dução em solução aquosa são baseados na reação: 
U02+ + 2ê + 4H+ — ^ U 4 + + H2, que evidencia a Importância 
das espécies U e UO, na química do urânio e cujo poten-
cial redox (E° = 0,334V) depender como se vê,da concentração 
de ácido. 
Conclui-se que, além de serem obtidas pela dissolução 
de seus sais, as soluções de U também o são por.sedução de 
sais de uranila em meio ácido: 
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A redução pode ser feita fotoqulmica e eletroqulmica -
mente e também por meio de redutores tais como Zn, Sn (II), 
Pb, Ag, Cr(II), Ti(III) e Fe(II) em presença de ácido fosfô 
rico ou fluoreto que deslocam o potencial E°(Fe III/Fe II ) 
para valores mais baixos pela formação de complexos está-
3+ 3- -
veis de Fe com P04 e F . 
- 4+ 2+ 
Em solução, a oxidaçao do U a UO, ocorre em presen-
ça de oxidantes cujos potenciais padrão sejam mais elevados 
3+ - = 
que 0,334V. Entre eles, Fe , NO-j, I2, Cl2, V03, Cr207, 
MnoT, Ce(SO.)2 e mais lentamente o oxigênio do ar. . 
O comportamento químico do ü(IV) muito se assemelha ao 
do Th(IV), Zr(IV) e Ti (IV) e fica evidenciado em compostos 
como o hidróxido pouco solúvel U(OH)4 e seu oxido correspon 
2 
dente UO3, o fosfato U(HP04)2 e o fluoreto OF.,ambos pouco 
solúveis. 
4+ A formação e a estabilidade do ion U em meio aquoso 
devem-se entre outras razões às energias de hidratação que 
compensam os potenciais de ionização. 
Tanto o U(IV) guanto ü(VI) tem uma forte tendência pa-
ra formar complexos, principalmente com ligantes que conte-
St SS S 
nham oxigênio õíclico,como por exemplo, CO3, SO. e C2°4• 
Estudos mostraram que o número de coordenação do ü(IV) com 
(3) 
esses ligantes ê 8 . Os mais estáveis sao os sulfato com 
plexos USO. e U(SO.)2 cujas constantes de formação são da 
2 3 
ordem de 10 e 10 respectivamente. 0 ü(IV) forma ainda 
complexos com os ligantes SCN-, ÜSCN3+(K1 » 31) e UfSCN)^ 
(K2 » 1,3 x IO2) e Cl", UCljí^ - 1,21) e UC12+(Kj - i;i4)(3) 
-10-
São também conhecidos os complexos de U(IV) com F~, aniôni-
cos, UF^ÍK =• 106) e UF2+(K = 108) a catiônicos UF~ e 
UOFjO) e com os ligantes orgânicos, provenientes de ácidos 
tais como tartarico, cítricô, glicõlico e salicílico. 
2+ -
O-ion uranila, U02 , também precipita o hidróxido pou-
co solúvel U02(OH)2, quando há elevação de oH, que, quando 
o meio não contem ligantes que formem complexo estáveis co-
mo uranila, dissolve-se em excesso de 0H~ formando Ü02(0H)~ 
e hidróxidos poliméricos do U02(OH)2, com pontes de õxidos, 
chegando até a formação de sais amarelos denominados diura-
natos (Ü2oZ), de sódio (DUS) ou de amônea (DUA) que são 
dissolvidos em excesso de carbonato. São também de grande 
importância os compostos sólidos (U02)2 Fe(CN)g, MeU02 PO* 
(He » K Na, ...) e Ü04.2H20 ou (U02 . 02)2H20, chamado peró-
xido de uranila, que precipita quando H 20 2 é adicionada a 
sais de uranila. 
A estabilidade de complexos de uranila ê, em geral, ele 
vada, com diversos ligantes orgânicos e inorgânicos. Entre 
os ligantes inorgânicos destaca-se o CO,, por sua resistên-
cia a hidrólise, e cujo complexo solúvel UO2(C03)3 tem 
23 i 
constante de estabilidade da ordem de 10 . 
» 
Dentre or? ligantes inorgânicos podem ser citados F~, 
Cl", "N03, SÒ^ e SCN". O ion fluoreto forma com o ion urani^ 
+ — 2-la os complexos U02F , UOjF e U02F4 cujas constantes de 
formação são respectivamente da ordem de 10 , 10 e 10 
Com o ion tiocianato, uranila apresenta os complexos 
U02(SCN)+(Kf - 5,7 + 0,3), U02(SCN)2(Kf - 5,5 + 1) e 
- 1 1 -
UOjíSCN)! (Kf = 15,5 + 5 ) . Com os ions Cl" e NOl citam-se 
os complexos U02C1 (Kf = 0,8) e UO2NO3 (Kf = 0,2) e com o 
2- 2 
ion sulfato, os complexos UO-SC^ (K- - 10), ÜD2(904)(Kf - 10 ) 
e Ü02(S04)3_ (Kf - IO3). 
1.4. Métodos de enriquecimento de urânio 
O enriquecimento isotópico do urânio demanda um traba-
lho de separação que é designado usualmente por trabalho se 
parativo, medido em unidades de trabalho de separação. Uni 
dade de trabalho de separação, UTS, ê a unidade padronizada 
internacionalmente para comparar dados técnicos e comer-
ciais de enriquecimento do urânio. Ê definida como a quan-
tidade de energia necessária para enriquecer lKg de urânio 
naturi 
1,4%. 
235 ral ao dobro do seu teor normal de U, isto é, em 
O urânio utilizado em reatores comerciais deve estar 
enriquecido entre 3 e 4%. Assim, partindo do urânio natu-
ral e com rejeito de 0,25% são necessárias 4,3UTS, indepen-
dentemente do processo utilizado, para enriquecer lKg de u-
rânio natural .a 3%. 
Os processos de enriquecimento estão baseados em dois 
princípios: pequena diferença de mobilidade de moléculas 
235 238 
gasosas de UFg e UFg e na diferença de afinidade quí-
mica dos compostos de urânio de diferentes isõtopos que re-
sulta em reações de troca isotópica que ocorrem entre estes 
isõtopos do urânio com diferentes números de oxidação. 
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O processo de difusão gasosa tem sido empregado nos E£ 
tados Unidos, Rússia, França e China. Baseia-se na diferen 
ça de velocidade de difusão do ÜFg e UFg através de 
paredes porosas chamadas barreiras. Quando os poros . das 
barreiras têm um diâmetro inferior ao caminho livre médio 
das moléculas gasosas, os choques das moléculas com as pare 
des dos poros da barreira serão mais freqüentes do que aque 
les entre as moléculas e suas velocidades de difusão serão 
aproximadamente proporcionais a rai2 quadrada do inverso de 
suas massas. 
O processo de ultracentrifugação jã instalado na Ingla 
terra, Holanda e Japão baseia-se no efeito da separação ob-
235 tido em moléculas de massas diferentes, no caso UFg e 
238 
ÜFg quando submetidas a um intenso campo centrifugo no 
interior de um cilindro rotativo. 
O processo do jato centrífugo instalado na Alemanha 0-
cidental está sendo desenvolvido no Brasil dentro do Acordo 
Nuclear Brasil-Alemanha. O principio do processo baseia-se 
na deflexão de um jato gasoso que no caso contém uma mistu-
ra de ÜFg e hélio que é adicionado porque melhora a eficiên 
cia da separação aumentando a velocidade de escoamento da 
mistura devido a redução de sua massa molecular média. A 
mistura escoa, em alta velocidade através de uma parede cur 
va e apôs uma trajetória de 180°, a fração leve, enriqueci-
da e a fração pesada, empobrecida são separadas por uma lâ-
mina devidamente posicionada. 
0 processo laser somente desenvolvido em escala de la-
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boratõrlo nos EUA, França, Japão, Alemanha e Austrália ba-
seia-se na fotolonlzaçao seletiva em vapor de urânio metáli^ 
co ou em vapor de UFg, obtida por uma fonte de luz coerente 
e de alta intensidade emitida por um sistema laser. 
O processo Plasma e Vortex ainda estão em pesquisa, em 
escala de laboratório, nos EUA. 
Os processos químicos de enriquecimento de urânio são 
aqueles baseados no equilíbrio de reações de troca isotópi-
ca do urânio em diferentes estados de oxidação. Diferem 
dos demais porque não utilizam UFg. 
Dentre os países que atualmente desenvolvem pesquisas 
em enriquecimento químico estão Romênia, Japão, França, Aus> 
trãlia e EUA. 
Os principais sistemas químicos estudados e suas rea-
- - (4) çoes sao: ' 
2+ 
a) Sistemas de formação de complexos do ion UO, 
235 ü 02 + + 238 ü 02 + + (2^ 235 L<2-n) + + 238^2+ 
£. n £ n * 
b) Sistemas de formação de complexos do ion U 
238 4+
 + 2P5ÜL (4-n)+ _> 235 4+ + 238 Ü L (4-n)+ 
n n 
3+ 4+ 
c) Sistemas de troca de elétrons entre os lons U e U 
2 3 V + ( a q . ) + 238U4(org.) - » 2 3 8U 3 +(aq.) 235U4+(org.) 
4+ 2+ 
d) Sistemas de troca de elétrons entre os ions U e UO, 
2 3 Í W <2"n)+ + 235UL (4"m)+ -» 235ÜO,L í2-n>+ + 2 n • m £ n 
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238ÜL (4-m) + 
m 
As barras indicam que a espécie química esta em fase 
não aquosa, liquida ou sólida, L representa o ligante e n e 
m o número de ligantes. 
Os dois últimos estão sendo utilizados em escala supe-
rior e de laboratório. 
O sistema líquido-llquido (c) tem sido desenvolvido na 
França, mas apresenta problemas relacionados a instabilida-
de do U(III) e também ao longo tempo de equilíbrio (15 me-
ses) . 
0 sistema sólido-líqúido (d) será examinado com mais 
detalhe no capitulo III. 
1.5. Processamento do minério 
1 - Os métodos empregados no tratamento dos minérios 
de urânio após a sua extração, isto é, nas etapas de detec-
ção e levantamento do elemento, acompanhamento dos proces-
sos de lixiviação e industrialização não baseados na aplica 
çao de propriedades químicas do ion uranila UO, como por 
exemplo formação de complexos e precipitação de hidróxidos 
insolúveis. 
0 tratamento químico ao qual o minério é submetido de-
pende da rocha que o originou. 0 tratamento mais empregado 
e barato é a lixiviação ácida, ilustrado no fluxograma da 
fig. 1.1. 
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H2S04 U308 (MINÉRIO) 
L I X I V I A Ç Ã O 
UjOg + 6H+ + 0 3001*" + 31^0 
BatRa)"1* + SOj Ba(Ra) 9 0 4 ( g ) 
Pb2* +90^ Pb S04(s) 
2+ 2-
uofsoj 
PRECIPITAÇÃO DE DUS 
200^ + GOH* + 2Na+ Na^Oy + 31^0 
("yellow cake") 
E X T R A Ç Ã O 
DUS + 6H+ + 2Na+ + 2 ü o | + + 3H20 
a>2+ + 2NO3 + 2TBP U02(N03)2.2TBP 
(ORG.) 
U02(N03) o r g . 
R E E X T R A Ç Ã O 
U02(N03) o r g . U0 2 + aq. + 2NO3 
PRECIPITAÇÃO DE DUA 
2U0?,+ + 6NH, + 3H„0 DUA + 4NHÍ 
C » £ 4 




Figura 1.1 - Extração de urânio de minérios por lixivlaçâo 
ácida e obtenção de DUA 
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A extração do urânio por lixiviação ácida consiste na 
dissolução do U^Cg em ácido sulfúrico (I, fig. 1.1).. O 
processo apresenta, entre outras,a vantagem de separar bã-
rio, sódio e algum torio por precipitação de seus sulfatos. 
Na reação do ion uranila com hidróxido de sódio (II, fig. 1.1) 
ocorre a precipitação, entre outros hidróxidos, do diurana-
to de sódio (DUS) impuro, que, após dissolução em ácido ní-
trico é extraído em uma mistura de TBP/querosene. O EDTA 
é empregado para controlar o pH (III, fig. 1.1) e complexar 
ferro, torio e terras raras presentes, assim somente o ni-
trato de uraniIa é extraído na fase orgânica. Após a reex-
tração em água (IV. fig. 1.1), o diuranato de amonio (DUA) 
de pureza'nuclear ê precipitado com NH.OH (V, fig. 1.1). 
O DUA puro assim obtido, dependendo do processo de en-
riquecimento a que está destinado será submetido a tratamen 
tos químicos diferentes, conforme mostra o fluxograma da 
fig. 1.2. 
Independentemente do processo de enriquecimento, DUA é 
sempre, calcinado a U03'(I, fig. 1.2). 
Em processos flsico-gulmicos de enriquecimento, nos 
quais ê empregado o gás UF, (hexafluoreto de urânio), UO, é 
reduzido com hidrogênio a IK>2 (11/ fig. 1.2), transformado 
em UF4 (III, fig. 1.2) e em seguida por fluoração a UFg 
(IV, fig. 1.2). 
Quando destinado a processos químicos de enriquecimen-
to, as soluções clorídricas empregadas em alguns destes pro 
cessos são preparadas diretamente do U03 (V, fig. 1.2) ou 
- 1 7 
( N H 4 ) 2 U 2 0 7 
• DUA 
l 




°3 + H2° 
II 
R E D U Ç Ã O 
U03 + H2 
400-700°C 
U02^s) + H20 
[II 
P L U O R E T A Ç Ã O 
U02 + 4HP U F 4 ( s ) + H 2 0 
IV 
F L U O R A Ç Ã O 
0F 4 (S) + P 2 ( 
PROCESSOS DE 






UO3 + 2H U02 + 2H20 
U02 + Cl HÇ1 U02C13 
PROCESSOS DE ENRIQUECIMENTO 
QUtMICO 
PROCESSOS DE OBTENÇÃO DE U META 
LICO, U02 OU UC2 ENRIQUECIDO 
Figura 1.2 - Processamento âo DUA para utilização nos processos de 
enriquecimento 
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a partir do U3Og apôs a calcinação de UO3 a 1000°C. 
1.6. Principais métodos analíticos para a determinação do 
urânio 
1.6.1. Introdução: 
Os métodos de análise quantitativa de urânio baseiam-
se nas suas propriedades químicas como, por exemplo, reação 
— 2+ 4+ -de oxi-reduçao de UO, e ü , formação de complexos colo-
2+ 4+ 
ridos ou não do UO, e U com ligantes orgânicos e inorgani 
cos pela relação da intensidade da luz absorvida por estes 
complexos.e a concentração do urânio medida da fluorescên-
2+ 
cia do Ü02 e também nas suas propriedades nucleares. < 
De acordo com esses princípios os métodos analíticos 
foram agrupados em três classes: métodos eletroquímicos, 
espectroscopics e radiométricôs. 
1.6.2. Métodos eletroquímicos 
i 
a) Potenciometria 
Os métodos potenciométricos baseiam-se na reação de o-
xi-redução UO** + 2e + 4H+ —» U4* + 2H20, E° • 0,334 apôs 
prévia separação de possíveis interferentes. A precisão é 
comparada a da gravimetria para a determinação de quantida-
des de urânio entre 5-50 mg/ml. Dependendo da técnica em-
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pregada o desvio padrão para amostras contendo entre 0,5-5 
mg/ml está entre 1 x 10 e 2 x 10~ . 
2+ » 4+ 
Nestes procedimentos, UO, e reduzido a U por meio 
de um redutor adequado e titulado com um agente oxidante. 
Os redutores mais utilizados são o zinco almagamado 
(Redutor Jones), Pb, Ag, Ti(III), Fe(II), A(II) e Sn(II). 
Os procedimentos para prepará-los encontram-se na literatu-
r.«>. 
Os titulantes mais empregados tem sido K-CrjO,, KMn04, 
NaV03 e Ce(S0 4) 2 ( 3 ). 
O K2Cr207 ê o mais emrpegauo em trabalhos de rotina, 
principalmente devido as suas características de padrão pri 
ftãrio. Vários autores descreveram a titulação de U(IV) com 
dicromato de potássio, entre eles kolthoff e Lingne . O 
potencial padrão do sistema Cr(VI)/Cr(III) ê 1,3V. 
A reação entre U e Cr ê muito lenta e por esta ra-
zão as titulações que empregam K2Cr207 são feitas indireta-
«a • Mm Qt 
mente utilizando-se solução Fe que oxida o ü a U02 e ã 
3+ 
cido fosfõrico que além de complexar o excesso de Fe au-
menta a diferença entre os potenciais redox dos sistemas 
Fe3+/Fe2+ e Cr6+/Cr3+ possibilitando que a tituiação seja 
2+ feita ã temperatura ambiente. O Fe assim titulado é pro-
4+ porcional a quantidade de U em solução. 
0 potencial do KMnOj ê 1,52V, tornando dispensável o 
uso de catalisadores. Não pode ser empregado para soluções 
clorídricas e nltricas, prefeflndo-se Ce(S04)2 para estas 
ultimas. 
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Davies e Gray descreveram um método no qual 0(VI) 
é reduzido com sulfato ferroso em meio ácido fosfõrico con-
centrado. A formação do complexo de Fe(III) com fosfato 
baixa o potencial Fe(III)/Fe(II) e a formação do complexo 
U(HPO^)2f mais estável que UOjHPO., aumenta o potencial 
0(VI)/ü(IV) invertendo a ordem dos potenciais e tornando 
possível a redução. A adição de VO(S04)2 antes da titula-
— (7) 
ção melhora a nitidez do ponto final 
b) Coulometria 
Em determinações de urânio, os métodos coulométricos 
podem ser aplicados a soluções puras ou a misturas desde 
que o eletrolito suporte seja escolhido adequadamente para 
evitar reações indesejáveis. 
Em titulações coulométricas com corrente contanto o 
reagente é gerado por um processo eletrolltico adequado que 
ocorre geralmente no memso recipiente que contém a solução 
a ser analisada. A quantidade de reagente consumida na ti-
tulação ê proporcional ã quantidade de eletricidade usada 
para gerá-lo,ve a concentração da espécie analisada é calcu 
lada pela aplicação da Lei de Faraday, quando a eficiência 
da corrente for 100%, conseguida quando há controle direto 
IB) 
ou indireto do ootencial do eletrodo de trabalho1 . Devi-
do a sua alta sensibilidade/ esta técnica pode ser aplicada 
em avaliações analíticas na indústria nuclear* '. 
A precisão dos métodos coulométricos e a.faixa de con-
centraçao na qual podem ser aplicados depende do método uti 
- 2+ 4+ 
lixado na redução do UO, a U e no sistema de determina-
ção, amperometria, potenciometria, por exemplo. Ê possível 
determinar urânio em uma faixa entre 0,8-2 ppm com erro de 
0,02% utilizando titulação direta com Ti gerado coulome-
tricamente e por outro lado, em torno de 20 mg/ml, por 
- 2+ redução com Fe gerado coulometricamente e potenciometrià 
com K 2Cr 20 7 { 1 1 ). 
IQ) 
Chitnis et ai modificaram a volumetria de Davies e 
Gray , para adaptar o método a análises de amostrar em 
reprocessamento na faixa entre 0,2-0,8 mg/ml. 
O estudo de ondas polarogrãficas do ü(VI) criou a pos-
sibilidade de titulações coulométricas com potencial contro 
lado que facilita a remoção de substâncias interferentes 
com potenciais mais positivos. 
c) Polarografia 
Os métodos polarográficos consistem no registro de uma 
curva corrente - voltagem â medida que um potencial é lenta 
e continuamente aplicado a um eletrodo de trabalho, em ge-
ral um eletrodo gotejante de mercúrio, em relação a um ele-
trodo de referência. A redução de ions ou moléculas é indi 
cada por uma onda, isto ê, um crescimento da corrente até 
um valor limite. A altura da onda é proporcional â quanti-
dade de substância reduzida e o potencial no qual a onda a-
tinge a metade de sua altura chamado potencial de meia onda. 
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A polarografia do urânio baseia-se no estudo das ondas 
referentes aos estágios de redução do elemento, segundo: 
UO** + e" — » ÜC>2 
00* + 2H* + e~ — * U0 2 + + H20 
2+ - + Ü0 + e —-> Ü0 
que é dependente do pH. 
Freqüentemente, o eletrõlito suporte mascara os inter 
ferentes quando existem. Os eletrõlitos suporte mais fre-
qüentemente empregados são KC1, ácido sulfúrico e ácido per 
clõrico, que, embora produzam ondas polarográficas bem defi^ 
nidás permitem as interferências de Le(III) j?'V; 'T±, Pb/ Cu 
e Mo. 
Quando o eletrõlito suporte contêm complexantes para o 
urânio, os métodos polarográficos tornam-se mais sensíveis 
e específicos. Entre estes complexantes podem ser citados 
o ácido oxãlico , o tartarato de sódio ' e o ácido as-
cõrbico . Foram pesquisados métodos catalíticos mui^  
to sensíveis mas que só podem ser empregados quando não há 
cations cujas ondas são vizinhas as do urânio, nem anions 
que formem complexos ou sais insolúveis com uranila. A a-
ção catalítica do nitrato foi utilizada por Keil* ' na de-
terminação de traços de urânio em polarografia de pulso di-
ferencial. O limite de detecção foi 1 mg/ml. 
Em revisão feita por Szèfer1 ' em 1979 há um estudo 
sobre cada tipo de polarografia, aplicações, limites de de-
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tecção, faixas de aplicação e referências. 
1.6.3. Métodos espectroscõpicos 
a) Colorimetria 
O urânio nos estados de oxidação +4 e +6 forma comple-
xos coloridos com inúmeros ligantes inorgânicos e orgânicos 
coloridos ou não. 
(17) Rodden ' fez uma coletânea dos métodos colorimêtri -
cos mais empregados para o urânio. 
(18) 
Os complexos de uranila com carbonato , água oxige-
nada , ácido ascôrbico e tiocianato ' tem sido. em-
pregados conforme indicados na tabela 1.2, em soluções aquo 
sas ou associados a solventes orgânicos, TBP, metil-isobu-
til cetona, etc... 
A cor do complexo de uranila com tiocianato na determi 
nação espectrofotometrica do ion uranila tem sido utilizada 
em meio aguoso ou em misturas contendo álcool, acetona ou 
outros solventes e pode ser utilizada em uma ampla faixa de 
acidez. 
Dentre os complexantes orgânicos incolores, salientam-
se as $-dicetoans que na forma enólica formam quelatos esta 
veis o que ê traduzido por um aumento no coeficiente de ex-
tinção molar. Destacam-se a acetil-acetona e principalmen-
te o dibenzoilmetano (DBM). ' 
0 DBM, solúvel em etanol, é insolúvel em água e pode 
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I 
PARpH 8 1 530-54C 
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» ~ » (22) 
ser aplicado após extração do ion uranila em éter em 
TOPO/ciclohexano e em solução alcoólica de piridina ' í 
Dentre os complexantes orgânicos coloridos mais empre-
gados encontram-se o arsenazo-III , o PAR , o PAN ' 
(29 30) 
o Br-PADAP' •»»"'. A tabela 1.2 apresenta dados referentes 
a sensibilidade, faixa de aplicação, interferências e condi^ 
ções de operação. 
O arsenazo-III é solúvel em água e em ácidos diluídos, 
mas insoluvel em ácidos concentrados, soluções saturadas de 
NaCl, álcool, éter, acetona. £ atacado por redutores e oxi_ 
dantes fortes. Forma um complexo 1:1 com U(VI) em pH 1-3 e 
coroplovoR Itl ou 1:2 com U(IV) dependendo do excesso de rea 
gente. Embora sensível, o Arsenazo III não é especifico 
pois forma complexos com diversos cations, de diversas esta 
bilidades. Os mais estáveis são com Th4+, Zr4+, u 4 + í l 8 ). 
O PAN, 1 - (2-piridilazo) - 2 - naftol ê insoluvel em 
água, ácidos e bases diluídos e forma um complexo 1:1 com u 
(28) 
ranila em 60% isopropllico e pH 4.4-4.6 com máximo de 
absorção em 530-560 nm. > 
O PAR, (2-piridilazo) - resorcinol é solúvel em água, 
o que representa uma vantagem sobre o PAN. Forma um comple 
t 
xo 1:1 com uranila em pH 8 com máximo de absorção em 530 
nm . 
O pr-PADAP, 2 - (5-bromo - 5-piridilazo) - 5-dietilanrt 
no naftol, é solúvel em álcool etllico e muito sensível em 
álcool etllico e muito sensível para uranila em pH 8 guando 




Soluções de uranila, sólidas ou líquidas quando excita 
das por radiação ultra-violeta longo (X = 360 nm) ou curto 
(X = 250 nm) emitem radiação fluorescente verde de intensi-
dade máxima de emissão em torno de 560 nm. A intensidade 
de' fluorescência é proporcional a quantidade de urânio pre-
sente em uma relação linear até uma concentração de 80 pg/ 
(31) 
ml do elemento . 
Nos fluorlmetros mais simples a radiação ultra-violeta 
é emitida de lâmpadas de mercúrio ou deutério e mais recen-
temente de uma fonte de laser pulsado de nitrogênio que eli 
mina as interferências devidas a fluorescência de substân-
cias orgânicas de menor meia-vida. 
Um conjunto de filtros incolor, azul e amarelo é utili^  
zado para filtrar a passagem da luz ultra-violeta e da luz 
verde fluorescente dos compostos de urânio da amostra. 
A amostra pode ser usada em solução liquida, em meio 
H3P04' Que aumenta a intensidade da fluorescência ou em fun 
dentes sólidos de carbonato ou fluoreto. 
A intensidade da luz fluorescente medida por um tubo 
fotomultiplicador é proporcional a quantidade de urânio pre 
sente na solução liquida ou sólida. 
Algumas substâncias, quando presentes, alteram a inten 
sidade da fluorescência, colorindo o fundente, ou absorven-
do a luz verde florescente emitida, devendo-se separá-las 
quimicamente. Detalhes a respeito do efeito dessas substân 
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(31) 
cias estão na literatura 
c) Fluorescencia de Raio X 
Baseia-se na excitarão de camadas eletrônicas internas 
de um elemento por um feixe de raio-x de maior energia do 
que o raio-x característico do elemento em questão, ou por 
raios-y provenientes de Co-57 ou Am-241. A radiação eletro 
magnética emitida, fluorescencia de raio-x, é detectada por 
âiversos âetectores, principalmente cristais de NaI(T£) aco 
piados a fotomultiplicadores, e âetectores de semiconduto -
res de GeSi(Li) ou GeLi. O sinal registrado é proporcional 
a concentração do elemento. 
0 urânio é detectado na série-L, que inclue desde o Fe 
(Z * 26, X L o . 17,6.6 R) até o ü(Z - 92 X L o • 0,91 8). 
(321 Birks et ai descreveram um método para analisar u-
rânio em soluções até 50 ppm. Nesse caso havia necessidade 
de retirar a água que causa espalhamento do feixe de raio 
(331 
x. Jablonki et ai descreveram um método para a deter-
minação de microgramas de urânio após pré-concentração como 
diuranato de bãrio. 0 método apresenta diversas' vantagens: 
ê linear na faixa entre 0-50 ppm com limite de detecção nas 
condições utilizadas de 60 ppb, considerando-se o limite de 
deteção como a concentração de urânio necessária para dar 
Um sinal três vezes a leitura do branco. Feldstein uti^  
lizou resinas aniônicas para absorver o urânio em concentra 
ções menores que 50 ppm. 
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1.6.4. Métodos radiométricos 
a) Detetores sólidos de traços nucleares (DSTN) 
São conhecidos como DSTN, matérias isolantes tais como 
Lexam, Makrofol, CR-39 e nitrato de celulose. Esses detec-
toèrs são usados em pesquisa básica e aplicada apresentando 
entre outras, as seguintes vantagens: alta sensibilidade, 
baixo custo, versatilidade de aplicação e facilidade de ma-
nuseio. 
A passagem de partículas nucleares pesadas através dess 
ses materiais causa danos em escala atômica; esses danos 
são denominados traços. A passagem de uma partícula carre-
gada através de um dieletrico cria uma região positivamente 
carregada ao longo de sua trajetória e uma repulsão mútua 
entre os ions formados pela ionização primaria, provocando 
deformações na estrutura do material. Esses traços podem 
ser revelados por um tratamento químico adequado. A reação 
ocorre mais rápida e preferencialmente na região "danifica-
da" do material. Deste modo é possível observá-los com o 
auxílio de um/microscópio ótico comum. Após serem revela-
dos, os traços são contados; 0 número de traços revelados 
(njí é dado nela equação nfc • n». a . <t» d t . e, onde, e é 
a eficiência do registro e revelação dos traços, /•dt • • 
que é o fluxo integrado de neutrons, o seção de choque, nfc, 
número de traços registrados e n„, o número de átomos de u-
rânio. A seção de choque para o urânio natural é 4,2 barn. 
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Por comparação com padrão procede-se da seguinte maneira: 
são feitas irradiações simultâneas da solução padrão e da 
amostra obedecendo a seguinte relação: 
nT (amostra) = n„ (amostra) 
Op (padrão) n~ (padrão) 
São dois os métodos empregados para determinar U por 
traços de fissão: método da solução e o método a seco. O 
primeiro consiste em irradiar o detector em contato com a 
solução. No método a seco aplicam-se, por exemplo, 10 ul 
de solução padrão e amostra no detector, evapora-se, cobre-
se o detector com outro, p*»re prot-p>n5o e net coloca numa cáp-
sula de alumínio, hermeticamente fechada porque o reator é 
do tipo "piscina". O detector é então irradiado por um flu 
xo de neutrons variável, de acordo com o teor de urânio da 
amostra. Os traços latentes de fissão são revelados poste-
riormente. A contagem dos traços revelados ê feita em ge-
ral em um microscópio ótico. 
Quando um detector é irradiado até um fluxo integrado 
o 
de * n/cm para um alcance de 10 micras, em contato com uma 
3 
solução liquida de densidade d(g/cm ) e concentração c, ex-
pressa em ppm somente os fragmentos de fissão provenientes 
de uma camada de espessura correspondente ao alcance efeti-
(35) ~ 
vo' ' serão registrados. 0 número de traços revelados por 
área do detector será dado pela relação: 
2 -11 
n. (t/cm ) o 1.06 x 10 . • . d . e . c 
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Por exemplo, quando uma solução contendo 1 ppm U i ir-
14 2 
radiada ate • = 10 n/cm , o número de traços formados ê da 
ordem de 1000t/cm . 
b) Espectroscopia - a 
A análise por espectroscopia-ot consiste na medida de 
atividade de uma amostra de um ct-emissor, após um tempo, t, 
da contagem, registradas em detectores de diversos tipos, 
entre eles os tradicionais cintiladores de ZnA acoplados a 
tubos fotomultiplicadores. 
238 9 
O u tosin meia-vida de 4,5 x 10 a e suas partículas a, 
energia de aproximadamente 4 MeV. Na aplicação de espec-
troscopia-ct para a determinação de urânio, deve-se inicial-
mente proceder â separação química do urânio, na amostra o-
riginal, de outros elementos que tenham isõtopos ct-emisso-
res. Esta separação pode ser feita por coprecipitação com 
2+ 4+ ~ 
LaFj, apôs redução de U02 a ü ou por extração com solven 
te orgânicos. 
O uso de detectores mais modernos do tipo semi-conduto 
res, como detectores de barreira da superfície, que discri-
minam partlculas-a de diferentes energias, permite identify 
car os diversos nuclldeos. 
Apôs a separação, a amostra pode ser preparada por ele 
trodeposição de uma fina película de U02 . x H20 em um dis-
co de aço ou em um disco de membrana filtrante que contém 
LaF3/UF4. A fonte que contém o emissor p colocada sobre o 
detetor, por exemplo, um disco de ZnS (cintilador). A ínci 
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dência de partículas a no detector gera emissão de fótons 
de energia hv. Uma fotomultiplicadora acoplada transforma 
esta energia eletromagnética em impulsos elétricos que são 
contados. A sensibilidade do método depende do tempo de 
contagem e é calculada pela relações: 
A = dN = XN 
dt 
?i " R 
<*t 
R * A.e 
cmax (pa^a geometria 2ir) = 0,5 
R (para PUQX ) =0,4 
onde: 
A = atividade 
N = número de átomos de uma massa m 
X = tempo de mela-vida 
i = número de impulsos em um tempo t 
R «• taxa de contagem 
e * é a eficiência 
c) Analise por ativação de neutrons retardados 
Quando um nuclldeo pesado (Z >^  90), por exemplo, um 
isótopo de tório, urânio ou plutõnio sofre fissão, uma pe-
quena fração dos produtos decai por emissão de neutrons re-
tardados, ao contrário da emissão imediata de neutrons que 
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ocorre durante o processo de fissão. Esses nuclldeos fis-
sionáveis podem ser analisados pela medida da emissão de 
neutrons retardados apôs a irradiação da amostra com neu-
trons lentos ou rápidos. A análise pode ser feita sem des-
truição do material e independente da forma física e sõ é 
influenciada por elementos de alta seção de choque, como 
por exemplo, boro, cãdmio e gadolíneo. 
A análise de urânio requer preferencialmente fluxo de 
« ~ 235 
neutrons térmicos, embora a fissão de ü seja predorainan-
235 
te mesmo em fluxo de neutrons de reator. Como o U fis-
siona com neutrons térmicos e ü com neutrons rápidos a 
emissão de neutrons retardados é um bom critério na avalia-
ção da composição isotópica do urânio. 
A determinação de U e Th em minérios, por exemplo, po-
de ser feita pela irradiação da amostra com fluxo térmico, 
quando é medido o urânio e coro fluxo de neutrons rápidos pa 
ra medir o tõrio. Também na análise de Th e ü em minérios, 
239 233 
a medida de nuclídios de meia-vida curta ü e Th pode 
ser feita pela medida da ativação desses nuclídios apôs ir-
radiação com neutrons epitérmicos, em um detectar de Ge-Si 
(36,/ 
Em águas, apôs pré-concentração em carvão ativado, o 
urânio pode ser determinado pela medida da atividade do Np-
239 após irradiação com neutrons epitérmicos. Apôs 2h de 
12 2 -1 irradiação e com um fluxo de 10 n.cm .s e 1000s de con-
-9 
tagem o limite mais baixo de detecção foi 3 x 10 g baseado 
no pico do 239N de 106 K e Vt37). 
CAPITULO II - ANAt,ISB POR INJEÇÃO EM FLUXO 
2.1. introdução 
A pesquisa em sistemas automatizados de análise quími-
ca intensificou-se â medida em que a necessidade de análise 
de um número grande de amostras em pesquisas, no controle 
de qualidade em indústrias e no controle de processos, come 
çou a exigir não só maior velocidade nas análises como tam-
bém redução de pessoal e economia de reagentes. 
Nos analisadores com fluxo continuo, segmentados por 
ar ou não, as amostras são aspiradas para um tubo* passando 
a f&fcez parte de um sistema em fluxo continuo ao.^longo do 
qual os reagentes, controlados por uma bomba peristaltlca 
ou por um sistema semelhante, são adicionados em pontos pré 
determinados e reagem e/ou se misturam em bobinas adequa-
dos. Ao fim do processo analítico, que pode incluir process 
sos de separação, diluição ou pré-concentração, o fluxo pro 
cessado passa por um detector. 
Nos primeiros analisadores por fluxo continuo que sur-
giram, a principal desvantagem era a interpehetração das a-
mostras, agravada quando a velocidade analítica aumentava. 
A tentativa de aspiração alternada de água destilada para e 
(38) 
vitar contaminação reduzia muito a velocidade analítica1 . 
(39) Em 1957, Skeggs introduziu a idéia de análise por 
fluxo continuo segmentado por bolhas de ar, tornando viá-
vel a utilização daquele tipo de analisadores. A principal 
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função das bolhas de ar injetados no sistema proposto era 
evitar a contaminação por interpenetraçao de amostras. Con 
siderava-se ainda que as bolhas de ar eram essenciais para, 
gerando um fluxo turbulento, facilitar a mistura do reagen-
tes e evitar a dispersão das amostras injetadas. Nestes 
sistemas segmentados por ar o fluxo só chegava ao .detector 
após atingir um estado de equilíbrio. 
~ ~ (40) 
Em 1975, Ruzicka e Hansen em Copenhagen e Becker 
Stewart e Hare em Washington, D.C., provaram .que análi-
se por injeção em fluxo apresenta vantagens, concluindo ex-
periências semelhantes que consistiam na injeção de amos-
tras em tubos com diâmetro interno reduzido. O diâmetro su 
" - (40) 
gerido por Ruzicka e Hansen foi 1.0 mm e para Stewart (41) 
et alli o diâmetro poderia estar entre 0,4 e 0,8 mm. 
A ausência de bolhas de ar simplifica o sistema e per-
mite um fácil controle da dispersão da zona de amostra. 
A partir de 1976, Ruzicka e Hansen iniciaram a publice» 
ção de trabalhos em análise por injeção em fluxo (42,43). 
No laboratório de Radioqulmica e Química Analítica do 
Centro de Energia Nuclear da Agricultura (CENA) em Piracica 
ba, SP, têm sido desenvolvidos estudos mais amplos no senti 
do de explorar as inúmeras possibilidades dos sistemas de a_ 
«n * x ~ *i /»,-»* (44, 45, 46, 47, 48, 49) 
nalise por injeção em fluxo (FIA) ' ' ' ' 
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2.2. Sistemas de Análise por Injeção ém Fluxo 
2.2.1. Aspectos gerais e princípios 
Analise por injeção em fluxo (PIA), foi definida por 
Stewart como "um processo automático ou semi-automático 
tendo como fundamento a inserção seqüencial de volumes de 
soluções de amostras em um fluido não segmentado dirigido 
continuamente para um sensor onde o analito de interesse é 
detectado.N 
O conceito FIA foi ampliado quando em 1978, Bergamin et 
allii propuseram que o fluido carregador de amostras 
poderia ser tanto um reagente especifico como uma solução 
quimicamente inerte. 
Também em 1978, o conceito FIA foi mais uma vez amplia 
(42) do, quando, independentemente, Bergamin et allii ' e 
(52) Hindegaard propuseram sistemas FIA com zonas coalescen-
tes. Esses sistemas utilizam inserções simultâneas de volu 
mes de reagentes e amostra em fluidos carregadores. A zona 
de amostra e reagente interagem total ou parcialmente e o 
produto desta yinteração ê posteriormente quantificado na u-
- (53) 
nidade de detecção 
Novos avanços na tecnologia FIA, levaram a reavaliação 
da idéia de "fluido carregador escoando continuamente". 
(43 54) 
Surgiram os sistemas FIA com escoamentos intermitentes ' 
(55) 
ou com aprisionamento da zona de amostra ' . 
Foi necessário mais uma revisão do conceito FIA, desta 
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vez com relação a zona de amostra. A expressão "uma zona 
de amostra bem definida e reprodutível que i transportada 
até um detector onde é medida"1 ' fois revista consideran-
(54) do-se que em 1981, Reis et allii demonstraram que ê 
possível selecionar apenas uma fração da zona dispersa da 
amostra, por exemplo, e introduzi-la em um segundo fluido 
carregador que quantifica apenas aquela parte de zona de a-
mostra. O processo chama-se reamostragem da zona dispersa 
e suas potencialidades foram confirmadas em artigos poste -
riores'55' 56' 57). 
As revisões do conceito inicial'40' 50' 58' 5 9 ) permi-
tem que seja formulada uma definição mais ampla para FIA. 
Assim, "podem ser considerados como métodos FIA aqueles que 
utilizam injeção ou inserção de um volume definido de amos-
tra (eventualmente acompanhado da injeção de outras solu-
ções) em um ou mais fluidos carregadores, escoando continua 
ou intermitentemente de tal forma que a zona de amostra re-
sultante seja transportada até um (ou mais) sensor(es), po-
dendo ser parcial ou totalmente processada em regime conti-
nuo ou estacionário no percurso analítico, sob condições de 
dispersão e •temporização rigidamente definidas, 'A intensi-
dade do sinal analítico transiente medido, freqüentemente 
» 
altura do pico, é proporcional ao teor da espécie química a 
(53) 
ser determinada" '. 
.\'a fig. 2.1 zcds-se observar es (a) que quando usa a-
»ostra líquida A é injetada-em um fluido carregador forma 


















Pig. 2:1 - Esquema ilustrativo da seleção (a) e injeção (b) 
de um determinado volume de amostra, dispersão 
rto fluido carregador (c) e registro (d) do sinal 
detetado. ("Meios e Métodos" - Jornal de Ciên-
cias e Tecnologia - Micronal. Ano VII. N$ 42 -
set. 1974). 
i 
é bem empurrada pela solução carregadora C, passa por um 
processo úe dispersão (c), e em pontos que pré-determinados 
(x) pode receber reagentes R. Ao alcançar o detector, D, o 
sinal medido é registrado na forma de uma curva caracterís-
tica de sistemas PIA (d), onde t^ indica o instante da inje 
ção, At o intervalo de tempo'decorrido entre a injeção e a 
medida,h a altura do oico registrado e T.L., o tempo-de lim 
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za. 
A injeção deve ser feita de tal modo que a zona de a-
mostra seja bem definida e reprodutivel e que ao ser inse-
rida no fluido carregador não pertube a dinâmica do siste-
ma. Atualmente não são mais utilizadas seringas para a in-
~ v v (40) 
jeçao, como inicialmente sugerira Ruzicka e sim, válvu-
las rotativas, injetores proporcionais, injetores comutado-
res temporizados. 
Como fluido carregador podem sem usados líquidos quimi 
camente inertes ou reagentes específicos. 
No percurso analítico podem ocorrer processos requeri-
dos pelo método de análise, como, por exemplo, diluição, a-
dição de reagentes, diãlise, extrações líquido-líquido, tro 
ca iônica e destilaçãoí43'58). 
A fig. 2.2 representa a dispersão da zona de amostra 
em função do comprimento do percurso analítico, L. No mo-
mento da injeção, a amostra está com concentração C, não dji 
luída. Ao longo do percurso analítico, e, devido a disçyjsi_ 
ção, a concentração decresce até um valor Cmax, função de 
parâmetros, como, por exemplo, volume injetado, comprimento 
do percurso analítico e vazão. 
O tempo transcorrido entre a injeção e a medida, tempo 
de residência (At), deve ser reprodutivel para amostras e 
padrão porque qualquer imprecisão refletir-se-á no registro. 
O sinal transiente originado quando a amostra chega ao 
detector ê registrado na forma de um pico cuja área é pro-
porcional ao teor da espécie química analisada, embora sua 
-39-
Figura 2.2 - Dispersão em sistemas PIA 
Os métodos que utilizam sistemas PIA diferem dos tradi-
cionais porque o sinal ê detectado e o pico registrado sem 
que seja atingido o estado de equilíbrio químico. A reprodu 
tibilidade dos resultados fica garantida uma vez que condi -
ções de medida.tais como volume injetado de amostra, percur-
so analítico e tempo de residência para padrões e amostras 
são os mesmos. Detalhes do potencial analítico de sistemas 
PIA podem sem obtidos em artic,os de revisão í 6 0' 6 1 e em mo-
nografia especializada (58) 
M O -
sua altura h, considerando-se a uniformidade, represente 
também, uma boa aproximação desta mesma concentração. 
2.2.2. Constituição dos sistemas FIA 
Os sistemas FIA, conforme o diagrama em bloco da fig. 
2.3A são constituídos por uma unidade propulsora de flui-
dos (1) , uma unidade de comutação ' (2), uma câmara de mistu 
ra e/ou reação (3), na qual podem ocorrer, quando necessá-
rio, diluições, reações, extrações ' , separações ou 
pré-concentrações em colunas de troca iônica ' desti-
lações , diálises e reduções, uma unidade de medida 
(4) e um registrador (5) ou micro-processador. 
Na unidade de reação podem ainda ocorrer modificações 
— (69) 
no modulo de análise durante a inserção da amostra , in 
termitência de fluxos sem parada da unidade propulsora , 
(55) 
aprisionamento de amostras e amostragem da zona dispe£ 
Todos os componentes desta unidade são de dimensões 
bem reduzidas, especialmente aqueles situados no percurso 
analítico uma*vez que os volumes injetados de amostra va-
f Co) 
riam entre 5 e 500 microlitroa '. 
Como unidade de medida tem sido utilizados coloríme -
tros, espectrofotometros, eletrodos seletivos de ions, fluo 
rlmetros, fotômetros de chama, espectrofotometros de absor 
ção atômica, inclusive com plasma induzido de argônio e 
Dotenciômetrosl . 
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Um sistema espectrofotomitricô ilustrado no fluxograma 
2.3B, utiliza como unidade propulsora, uma bomba peristãlti^ 
ca de vazões variáveis'(1), como unidade de comutação empre 
ga um injetor de acrílico (2) com possibilidade para inje-
ção simultânea ou não de duas ou mais espécies, e a câmara 
de mistura (3) e oü reação ê uma bobina de diâmetro variá-
vel feita com o mesmo tipo de tubo utilizado no sistema e 
que ê normalmente um reator tubular helicoidal. A unidade 
de medida ê um espectrofotometro (4) ao qual está acoplado 
um registrador (5). 
2.2.3. Principais configurações 
Os primeiros métodos FIA que surgiram utilizavam siste 
mas em linha única, mas desde então tem sido desenvolvidas 
outras configurações visando métodos mais variados e, sem-
pre que possível, melhorar a sensibilidade e a precisão dos 
métodos já existentes. 
Na figura 2.4 estão os esquemas das principais configu 
rações FIA. 
t 
No sistema elementar básico ou em linha única (a) pro-
v .• (40) * 
posto por Ruzicka e Hansen' ,a amostra (A) e injetada em 
um fluido carregador reagente (R), originando uma zona de 
amostra muito bem definida e reprodutlvel que sofre um pro-
cesso de dispersão à medida que é empurrada pelo carregador 
através do reator (L) em direção ao detector (D) e poste-
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Figura 2.3 - (A) Diagrana em blooo de um sistema FIA 
(B) e esquema de um sistema FIA para espectrofotometria 
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dos em métodos FIA com dispersão alta nos quais a sensi^ 
bilidade analítica não ê um fator limit ante. São também u-
tilizados em métodos que não requerem adição de reagente e 
- (57) -
dispersão da amostra . Nestes, a amostra ê introduzida 
em um -fluxo carregador quimicamente inerte,' de composição 
similar a amostra, o qual promove o transporte das amostras 
até o sensor com posterior descarte e lava o percurso analX^ 
tico, minimizando os efeitos de interpenetração de amostras. 
Sendo estes os sistemas FIA fundamentais, modelos matemãti-
(71 72) A — 
cos ' tem sido elaborados para explicar as relações 
entre variáveis tais como velocidade analítica, consumo de 
reagente e sensibilidade, com o processo de dispersão da a-
mostra. No èistema elementar em confluência (b) a amostra 
é inserida em um fluxo carregador, quimicamente inerte e 
os reagentes são adicionados em pontos de confluência deter 
minados e com vazão adequada para garantir a estequiometrla 
da reação e a reprodutividade evitando a formação de gra-
dientes de concentração indesejáveis, como ocorre em siste-
mas em linha única. Nos sisteiqas em confluência com zonas 
coalescentes (c, d), a amostra (A) e o reagente (?) são in-
troduzidos simultaneamente em fluidos carregadores semelhan 
tes (c), independentes (d) ou não (c) reagindo a partir do 
ponto' em que coalescem'42' , Quando são iguais, os volumes 
injetados de amostra e reagente, as razoes dos fluidos car-
regadores e as dimensões das linhas de transmissão entre o 
injetor e o ponto de confluência, ocorre interação total en 
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Pig . 2.4 - Pr incipais configurações em FIA 
a) linha única 
b) em confluência 
c) com zonas coalescentes em linha única 
d) com zonas coalescentes em confluência 
e) com fluxos intermitentes alternativos », 
f) com fluxo intermitente ("stopped-flow") nos quais 
. i 
- amostra; R - reagente; L - percurso analítico; 
- solução carregador; D - detector e W - descarte 
g) com aprisionamento da zona de amostra 
h) com reamostragem da zona dispersa 
f 42) 
simétrico . Esses sistemas apresentam vantagens como 
por exemplo, menor consumo de reagentes ' TB maior esta-
(49) 
bilidade da linha básica com aumento da precisão1 '. Pos-
sibilitam ainda determinações simultâneas com um único môdu 
(69) "(73) 
lo de análise utilizando um detector ou mais de um * ', 
síntese de reagentes instáveis fora do percurso analítico 
, automação do método das adições padrão ' , deter-
minações sem prévia diluição da amostra de espécies quími-
cas ' 
(76) 
- (52) ~ -
cas em altas concentrações e verificação de interferências 
Os sistemas FIA elementares em linha única podem flu 
(43) 
xos intermitentes alternativos (e) ou simplesmente flu-
xo intermitente (f) denominado "stopped-flow" por Ruzicka e 
Hansen em 1979 è foram criados para auxiliar em métodos 
que apresentam sensibilidade analítica critica. 
Os sistemas com aprisionamento da zona de amostra (q) 
são utilizados quando a amostra requer condições . especiais 
de processamento como por exemplo, aquecimento, resfriamen-
(55) to ou maior tempo de reação • A porção central da zona 
de amostra é removida e deixada, em repouso por um tempo pr£ 
estabelecido, controlado por um temporizador acoplado que 
garante o alto grau de precisão das análises. 
Os sistemas elementares com reamostragem da zona dis-
persa (h) são empregados quando há necessidade de dete£ 
minações simultâneas ' , curvas de calibração a partir 
de um só padrão e adições padrão e também quando se re-
quer diluições programadas * ' ou pré-concentração em re 
9ln„(42, 60, 61). 
-46-
Qualquer um desses sistemas pode estar ligado a uma u-
nldade de computação que controle todo o processo. Pode 
ser feito um programa analítico para a injeção controlada 
automatizada de todos os registros e o armazenamento de da-
dos para registro e processamento posterior; com ou sem re-
(78 791 gistro gráfico simultâneo ' 
2.3. Controle dos parâmetros em FIA 
Desde que o volume injetado de amostra, o comprimento 
do percurso analítico e as vazões sejam adequadamente esco-
lhidas a dispersão pode ser explorada, de modo a atender 
aos requisitos de um sistema analítico específico. 
Na figura 2.8 pode-se observar a variação da forma do 
pico registrado com o volume injetado, em A, e coro o compri 
mento do percurso analítico, em 6. 
Observa-se em A que aumentando-se o volume injetado a-
té um certo valor (llOyfc) ocorre uma sensível melhora no si^  
nal registrado, mas que daí em diante, incrementos de até 8 
vezes o volume alteram muito pouco o sinal registrado, embo 
ra o tempo de limpeza aumente drasticamente. 
Era B, o aumento do percurso analítico resulta em perda 














Figura 2.5 - Formas de pico em FIA em função do volume in-
* jetado (A) e do comprimento do percurso anal]! 
tico (B). (adaptado de Ruzicka, J^  e Hansen, 
. E.H., "Flow Injection Analysis, John Wiley 
and Sons, Publ., N.Y., 1981) 
Como, em sistemas FIA» o sinal analítico i medido a 
partir da altura dos picos registrados» a dispersão Dfc de u 
ma determinada amostra em um sistema pode ser definida como 
a relação entre a concentração original do analítico (GQ) e 
a concentração do analítico que corresponde ao máximo do pJL 
co registrado (C__„), conforme pode ser observado na fig. 
2.2(43>. 
Assim, o fator de dispersão no tempo t. D:, pode ser .representa-
do pela equação: 




C '- concentração inicial da amostra 
C - concentração no máximo do pico após um tempo t. 
H - altura do pico registrado quando a concentração 
da amostra é C . 
Hmas " a l t u r a d o P i c o registrado após um tempo t. 
Conforme a fig. 2.5 a cada volume injetado corresponde 
uma altura de pico e conseqüentemente uma relação C_/C . 
Logo, um determinado valor de dispersão Dfc está associado 
ao volume injetado e ao percurso analítico. 
Por conveniência, a dispersão tem sido classificada em 
baixa, média, alta. 
Quando a concentração inicial da amostra deve ser man-
tida, em medidas por potenciómetria, condutimetria, absor -
ção atômica e espectrofotometria de emissão, a dispersão de 
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ve ser baixa, isto ê, deve ter valores bem próximos da uni-
dade. 
Do ponto de vista analítico, a dispersão média tem si-
do mais utilizada. Envolve os procedimentos em espectrofo-
tometria, turbidimetria e fluorescência, nos quais é neces-
sário a adição de um ou mais reagentes ao longo do percurso 
analítico. Nessas determinações é muito importante a efici 
ência da mistura dos reagentes e critico o compromisso en-
tre vazão, volumes injetados de amostra e reagente e compri. 
mento do percurso analítico. A escolha adequada desses pa-
râmetros evita dispersão e tempo de lavagem muito longos 
que levam a alargamento dos picos com conseqflente redução 
na freqüência de análises e perda de sensibilidade. 
A dispersão alta permite diluição adequada da amostra 
injetada. Pode também favorecer o aparecimento de gradien-
tes de concentração em intervalos de tempo definidos, muito 
(771 
úteis em titulações ácido-basé , quando a largura do pi-
co registrado corresponde a quantidade de titulante equiva-
lente ao volume de amostra injetada. 
* 
2.4. Aplicações de sistemas FIA 
No laboratório de Radioquimica e Química Analítica do 
CENA em Piracicaba, sistemas por injeção em fluxo são utili 
zados em análises de rotina na determinação de fosfato, cio 
reto, nitrato, sódio, cálcio e potássio e ferro entre ou-
tras espécies em digeridos de plantas, em aguar, solos e e-
50-
tanol. 
O grupo de pesquisadores do CENA, aantéa ainda pesqui-
sas na criação das novas configurações* de novos Métodos e 
no desenvolvimento de novas técnicas que apriaoraa aquelas 
hoje existentes no intuito de Melhorar a sensibilidade e 
precisão e ausentar a velocidade analítica, que hoje em Mé-
dia faria de 60-260 amostra/hora dependendo do procedimento. 
CAPITULO III - APRESENTAÇÃO DO PROBLEMA E OBJETIVOS DO 
TRABALHO 
3.1. Introdução 
O processo de enriquecimento químico de urânio em pes-
quisa no Instituto de Engenharia Nuclear (IEN/CNEN), Rio de 
Janeiro, baseia-se na troca isotopica entre ions de urânio 
de diferentes estados de oxidação em um sistema solido - 11^  
quido segundo a reação de troca isotopica, em meio de HC1 
entre 2.0 e 5.0M. 
. » V * • (?,,U 02 Cl 3); — s . 2 1 8ü 4 + •. (235B 02C1>; 
Em uma coluna contendo uma resina aniônica trocadora 
de ions em meio clorídrico está fixado um oxidante: o ion 
r -~i3~n 
férrico na forma do complexo FeCl . Quando esta colu-
na recebe uma solução de ions uranosos, esses são imediata-
mente oxidados a ions uranila que na forma de cloro-comple-
xos são fixados na resina, criando uma região que passará a 
ser chamada de zona de absorção de urânio, que ficará limi-
tada dal por d/iante pela presença do oxidante ainda fixado 
na parte inferior do leito da resina. A nitidez dessa in-
terface serve como indicador do desenvolvimento do processo. 
A operação seguinte é a introdução, por meio de vãlvu-
3+ las adequadas, de um agente redutor, o ion Ti , que reduz 
o ion uranila, fixado na resina, a U cuja solução clorí-
drica percola através do leito da resina. 
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3.2. Objetivos do trabalho 
3.2.1. Objetivos gerais 
Dentre os métodos analíticos espectrofotométricos dis-
poníveis para a determinação de ü(IV) em soluções clorídri-
cas, selecionar um que seja adaptável a sistemas de análise 
por injeção em fluxo (FIA) para utilização do controle ana-
lítico do processo de enriquecimento químico do ü(IV) em 
sistemas sôlido-líquido, em pesquisa no Instituto de Enge-
nharia Nuclear (IEN). 
3.2.2. Objetivos específicos 
O métodos espectrofotométrico selecionado deve ser a-
plicãvel â faixa de concentração de ü(IV) nas soluções en-
volvidas no processo e econômico em relação ao consumo de 
amostra. 
As etapas concernentes a este trabalho envolvem: 
> 
a. Calibração do método de determinação de ü(IV) em so 
luções clorídricas. •' 
b. Estudo cio efeito da concentração de HC1 na determi-
nação pretendida. 
c. Estudo dos possíveis interferentes, isto é, Fe(II) 
e Ti (IV), os quais acompanham o U(IV) no efluente do process 
so de enriquecimento. 
d. Comparação do método fotométrico estabelecido com o 
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mêtodo potenciométrico clássico para tal determinação. 
e. Aplicação do método proposto a soluções sintéticas 
de composição semelhante aquelas das soluções efluentes. 
f. Montagem e calibração de um sistema de análise - por 
Injeção em fluxo cujos componentes são um fotometro Leitz 
modelo M, bomba peristáltica Milan, reglstrador analógico 
BCB-R-201, cubetas e comutador em acrílico, este último fa-













Tem-se assim um sistema no qual uma solução de U per 
cola através do leito de uma resina trocadora de ions na 
qual está fixado uranila na forma de U02C1~ **n. 
Durante esta percolação, ocorrem sucessivos estágios e 
lementares e inúmeras vezes o equilíbrio da.reação isotópi-
ca é estabelecido. 
235 
Como conseqüência, o ü(IV) empobrece em ü e o ü(Vl) 
235 
enriquece em ü, estabelecendo-se um gradiente de concen-
tração isotópica decrescente ao longo da zona de absorção. 
Como a constante de equilíbrio, K, 238ÜO~+ 2 3 5U 4 + em 
 
HCl da reação icotepica é próxima da unidade (K • 1.0013) ê 
necessário que haja inúmeros estágios elementares para que 
o enriquecimento desejado seja alcançado. 
Esse processo deve ocorrer, continuamente, em ' várias 
colunas ligadas em série para que possa haver um grande nú-
mero de estágios elementares, enquanto a zona de absorção 
de urânio se desloca continuamente. 
235 A maior concentração i so tópica de U será', encontrada 
na interface da zona de absorção do urânio com a solução re 
>ob 
.3+ 
3+ ' 235 
dutora de Ti , enquanto que a região empobrecida em U 
na interface com a solução oxidante de Fe* 
A figura 3.1 representa un diagrama de fluxo do proce£ 
sós quatro colunas ligadas em série, equipadas com vãlvu -
Ias que controlam a alimentação e outras duas colunas peque 
nas, coluna de oxidação e de redução nas quais os reagentes 
oxidantes e redutor são respectivamente recuperados. Na 1. 
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4+ 
coluna ocorre alimentação da solução de U na qual esta fi_ 
3+ - — 2+ — 
xado o Fe . Então ocorre oxidaçao a U0, (UO^Cl,) enquan 
3+ 2+ 
to Fe é reduzido a Fe , cuja solução clorídrica passa a 
4+ percolar pela coluna, acompanhando o ü 
Na etapa seguinte, inicia-se a alimentação do agente 
3+ 
redutor, Ti . Pela redução do U(VI), retido na coluna, a 
U(IV), começam a haver os estágios elementares ao longo da 
zona de absorção e o Ti(IV) oxidado passa a acompanhar o 
U(IV) e o Fe(II) na solução que percola através da resina. 
Assim, para acompanhar o processo torna-se necessário 
a cada instante localizar a região de U(IV) por meio de aná 
lises de alíquotas, tão pequenas quanto possível, da zona 
de adsorção. 
Quando a solução redutora já tiver passado por toda a 
zona de adsorção tem-se uma situação na qual êle fica limi-
tada na parte superior pela solução redutora (1? coluna) e 
na parte inferior pela solução oxidante (3. coluna). 
Esse processo repete-se inúmeras vezes até que ocorram 
estágios elementares em número suficiente para que o enri-
quecimento desejac •> seja atingido. 
Faz-se assim necessário através de um controle análiti^  
co em linha, utilizando um sistema contínuo de análises, 
controlar a variação da concentração do urânio reduzido 
4+ (U ) para que seja possível acompan 
do deslocamento da zona de adsorção. 
A. 
har o processo através 
. à ^ . . 
CAPITULO IV - DETERMINAÇÃO ESPECTROFOTOMÊTRICA DE U(IV) EM 
SOLUÇÕES CLORÍDRICAS 
4.1. Introdução 
A análise de soluções clorídricas de Ü(IV) nó interva-
lo de concentrações, previsto pelo processo de enriquecimen 
to examinado no capítulo III, aproximadamente entre 0,01 -
0,03M em HC1-2M e na presença de Fe (II) e Ti (IV) e eventual 
mente pequenas quantidades de U(VT) ê de vital importância 
no acompanhamento da zona de absorção durante o processo e 
no controle dos efluentes e exige um método rápido uma vez 
que as análises devem ser feitas periodicamente em interva-
los entre 5 e 10 minutos. 
Os métodos potenciométricos estão limitados pela pre-
sença de redutores como por exemplo, o Fe(II). 
Os dados da tabela 1.2 mostram que a quase totalidade 
dos métodos espectrofotométricos para urânio envolve a espé 
2+ 
cie UO, • A aplicação de algum desses procedimentos, teria 
que envolver uma oxidação prévia do D e em alguns casos 
diluições excessivas que comprometeriam a precisão das aná-
lises. 
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4.2. Espectrofotometrla de soluções de U(IV) em HC1 
4.2.1. Espectros de absorção de ü(IV) em HC1 
O ü(IV) ê estável em soluções clorídricas, mas como po 
de ser deduzido da equação redox VOZ*" + 2e~ + 4H+ ü 
+ fl20' a facilidade de oxidação aumenta â medida que a aci-
dez diminue. 
A espectrofotometrla de U(IV) em soluções clorídricas 
foi descrita por Dorsett ' em 1961. Havia naquela oca-
sião a necessidade de determinar U(IV) utilizado como redu-
í 81) tor no processo Purex , em presença de Pu(III). 
O espectro de absorção de U(IV) em HC1 apresenta vá-
rios picos bem definidos, característicos de ions com elé-
trons f. Em 650nm a absorção é mais acentuada e por isto 
este comprimento de onda é o indicado para a espectrofotome 
tria. A figura 4.1 apresenta o espectro de absorção para u 
ma solução 0,007M U(IV) em HC1'2M. 
Os espectros foram feitos utilizando-se um espectrofo-
tõmetro Variam - 640, com fenda de 0,2mm. 
4.2.2. Influência da acidez na absorvância 
Devido a possibilidade de formação de diferentes espé-
cies de U(IV) em soluções HC1, de diferentes concentrações, 
é importante observar como a concentração de HCl pode afe-
tar a absorvância das soluções. 
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O estudo foi feito com um padrão 0,005M U(IV) em con-
centrações de RC1 que variaram de 0,5 - 4,0M. 
Na tabela 4.1 encontram-se os dados de absorvância ob-
tidos. Observa-se que entre 2 e 4M a absorvancla não varia 
significativamente. Os espectros da figura 4.2 ilustram a 
constância da absorvância de soluções de U(IV) 0,01M em HC1 
em concentrações entre 1 e 4M. 
TABELA 4.1 - Influência da concentração de HC1 na absorvân-
cia de H(IV) 0,005M. 
HC1 
0 , 5 
1 ,0 
2 , 0 














A"- ê a absorvância medida logo apôs o preparotda solução 
At - é a absorvância medida 60 minutos* após o preparo da 
solução * ' 
i i 
Escolheu-se a concentração de HC1 2M entre outros fato 
res, por questão de segurança quanto a estabilidade do 
U(IV) emtsolução, critico em concentrações baixas de ácido, 
problemas de conservação da instrumentação e poluição do am 
biente de trabalho, pontos críticos em acidez elevada. 
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4.2.3. Curva de padronização 
A solução estoque de ü(IV) em HC1 2M foi preparada con 
forme as instruções contidas no anexo 1. 
Os valores de absorvância para cada ponto da reta da 
figura 4.2 representam a média entre quatro padrões prepara 
dos independentemente e os dados são encontrados na tabela 
4.2. 
TABELA 4.2 - Dados de absorvância relativos â reta de cali-
bração de O (IV) em HC1 2M, X =. 650nm. O percurso 












































0 método é linear entre 0,003 e 0,02M ü(IV). Como po-
de ser observado na figura 4.2. O coeficiente da absortivi 








0.0025 0.005 0.01 0.0125 
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0.02 C(M) 





4.3. Influência de Ti(IV). Fe(II) e O(VI) 
As soluções envolvidas no processo as quais o método 
espectrofotometrico deverá ser aplicado foram constituídas 
de uma mistura de U(IV), Ti (IV) e Fe (II) na razão provável 
de 1:3:10, segundo os estudos feitos na DICOB/DOUI-IEN/RJ. 
O conhecimento da influência de O(IV) é importante pa-
ra a aplicação do método em questão na avaliação da seleti-
vldade das resinas em pesquisa. 
Como é possível observar nos espectros cias figuras 4.3 
e 4.4, Ti(IV) e U(IV) não absorvem em 650nm, enquanto Fe 
(II) apresenta absorção: uma solução 0,4M Fe(II) em HC1 2M 
tem A = 0,009 em 650 num conforme'o espectro da figura 4.5. 
As tabelas 4.3 e 4.4 apresentam os valores de absorvan 
cia para quantidades de Ti(tV) e Fe(II) em proporções pre-
vistas pelo processo e para duas vezes estas proporções. 
Na tabela 4.5 encontram-se os valores relativos as absorvan 
cias de misturas de U(IV) e Ü(VI) em razões de 1:5, 1:10 e 
1:20. 
». 
4.4. Solução sintética ' 
t 
t 
A "solução sintética" foi preparada, visando simular u 
' ma amostra com a mesma composição que a prevista para o e-
luente de' coluna de enriquecimento quando em plena operação. 
* 
A composição da solução sintética preparada foi: 0,01M 
U(IV), 0,02MTi(IV), 0,5MFe(II), 0,02MFe(III) e 0,0009M 
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800 X ( nm) 350 
Figura 4.3 - Espectro de absorção de TiCl4 0,4M 
HC1 - 2M. 
em 
-b4-
800 ^ í nm ) 330 







800 XI nm) 400 




U ( V I ) . 
Paralelamente foi preparado um padrão de U(IV) na mes-
ma concentração para comparação. 
Os valores de absorvância e a concentração da "solução 
sintética" encontram-se na tabela 4.6. ' 
i. 4 
TABELA 4 . 3 - Influência de diferentes quantidades de Ti(IV) 
adicionada a uma solução de U(IV),0,05M em HCl 
- 2M. 
. / ; : • " 




























TABELA 4.4 - Influência de diferentes quantidades dé U(VI) 





























TABELA 4.5 - Influência de diferentes quantidades de Fe(II) 
adicionada a uma solução de U(IV) 0,05M em 
HC1 2M. t 
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A concentração de ü(IV) na solução sintética encontra-
da utilizando-se a reta de padronização da figura 4.2 foi 
0,011M. 
' , « . . . i 
4.5. Conclusão e discussão dos resultados , / 
Optou-se pela espectrofotometria do U(IV) em solução 
' clorídrica, que, apesar de possuir um valor baixo para o 
coeficiente de absortividade molar, 5 7 + 2 £mol~ cm" em 
650nm, apresenta entre as suas vantagens, rapidez.e.simpli-
cidade, uma vez que não envolve adição de reagentes'-nem va-
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riação do número de oxidação do urânio e faixa de trabalho 
adequada às necessidades do processo. 
É um método preciso, conforme pode ser constatado pe-
los dados da figura 4.2 e exato no intervalo entre 0,003 e 
0,02M. 
No estudo da interferência dos ions acompanhantes Fe 
(II), Ti (IV) e U(VI), como é mostrado nas tabelas 4.3, 4.4 
e 4.5, os valores de absorvância concordam com o valor mé-
dio dentro de uma incerteza de +0,2% para quantidades de 
até 10,6 e 20 vezes a quantidade de U(IV) respectivamen-
te, sendo que para o Fe (II) a concentração na solução fi-
nal não pode ser superior a 0,15M. 
Acrescente-se ainda que, na avaliação da seletividade 
de resinas macroporosas, em desenvolvimento, é importante 
o conhecimento de um método que possibilite a determinação 
de ü(IV) na presença de U(VI). Considerando-se que, solu-
ções clorídricas de U(VI) não apresentam absorção no mesmo 
comprimento de onda que aquelas de U(IV) conforme pode ser 
observado nos espectros da figura 4.4, o método torna-se 
útil também nessas avaliações. 
w
 I 
CAPITULO V - ESPECTROFOTOMETRIA DE U(IV) EM SOLUÇÕES CLORÍ-
DRICAS EMPREGANDO-SE INJEÇÃO EM FLUXO 
5.1. Introdução 
(83) 
Linch et ai. descreveram um método para a determi-
nação de U(VI) em sistemas FIA com Br - PADAP e a descrição 
da utilização de DBM na determinação de U(VI) foi apresenta 
ia A \ 
da em dissertação de mestrado no CENA/SP. 
Pelas razões descritas no capitulo TJ, a espectrofotome 
tria do U(IV) en soluções clorídricas é um método adequado 
ao controle de efluentes em colunas de enriquecimento e ao 
acompanhamento de zonas de absorção nessas mesmas colunas 
no processo descrito no capítulo III, item 3.1. 
A adaptação do método a sistemas de análise por inje-
ção em fluxo, justifica-se pela necessidade de análises con 
tínuas e rápidas e pelo fato de haver disponibilidade somen 
te de pequenos volumes de amostra. 
Ê importante ao aplicar a técnica de injeção em fluxo 
ao método em questão, que seja feita uma avaliação cuidado-
sa no sistemavescolhido para que não haja diluição excessi-
va e conseqüentemente perda no sinal. 
Como o método não envolve adição de reagentes, optou-
















carregador de amostra 
vazão do carregador (mL/min.) 
volume injetado de amostra 
bobina de reação 
detector 
saída de refugo 
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Observa-se nesta figura que um volume de amostra A, ê 
injetado em um líquido carregador C_. A bobina B garante 
uma boa mistura da amostra com o líquido carregador. No de 
tector D é feita a leitura espectrofotomêtrica em 650nm. 
Nas fotografias das figuras 5.2 e 5.3 pode-se observar 
o conjunto utilizado no trabalho que foi montado utilizando 
-se os equipamentos disponíveis. 
A figura 5.2 apresenta o equipamento montado (a) que 
consta de uma bomba peristáltica "Milan P-204" como unidade 
propulsora, um comutador injetor de acrílico, uma cubeta de 
fluxo contínuo, também em acrílico, um fotocolorímetro 
"Leitz" modele M e um registrador potenciométrico "ECB" 
modelo 201. Na figura 5.2b são mostrados os detalhes da 
bomba peristáltica ligada ao comutador-injetor, da bobina 
em tubo de polietileno (tubo cirúrgico) e na figura 5.2c a 
cubeta de fluxo contínuo, com lOmm de percurso ótico cons-
truída sob medida para o fotômetro utilizado e com capacida 
de para 130pl. 
Nas fotografias da figura 5.3 ê mostrado o comutador -
injetor, construído no CENA, Piracicaba/SP, completo (a) e 
desmontado {b\ 
5.2. Projeto do sistema para a determinação espectofotomé -
trlca de ü(IV) 
0 sistema foi projetado de acordo com o esquema da fi-
gura 5.1 utilizando os componentes das figuras 5.2 e 5.3. 
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Sistema FIA 
a) conjunto conpleto 
b) detalhe da bomba peristáltica, comutador-injetor, 
de reação e mistura e cubeta de acrílico 
c) cubota do acrílico 
bobina 
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Figura 5.3 - Ocrnutacbr de acrllioo - modelo CEKA 
a) Comutador montado 
b) Componentes 
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Os seguintes aspectos foram considerados na definição 
do volume de amostra a ser injetado e do comprimento da bo 
bina de reação: 
a) A solução carregadora deveria ser ácido clorídrico 
na mesma concentração das amostras: 2N. 
b) A intensidade de fluxo da solução carregadora deve 
ria ser definida para permitir melhor sensibilidade analí-
tica possível e estaria limitada âs opções oferecidas pela 
bomba peristãltica utilizada. 
c) O volume de amostra e o comprimento da bobina de 
reação também foram estabelecidos de forma a serem obti-
das boas condições de sensibilidade nas faixas de concen -
tração escolhidas. 
d) O fator de dispersão, D, e a velocidade analítica 
foram calculados para os sistemas em pesquisa. 
Após a montagem do sistema de fluxo, este foi coloca-
do em termos experimentais no sentido de estabelecer uma 
relação entre faixa de concentração, volume injetado de.a-
mostra, vazão e comprimento de bobina de reação visando 
criar a possibilidade de, variando um ou outro parâmetro 
viabilizar o emprego do sistema em mais de um intervalo de 
concentração. 
Nesse sentido foram montados sistemas com dimensões 
diferentes: o primeiro visando soluções na faixa de con-
centração entre 0,001 e 0,01M UCÍ4, chamado sistema I e o 
segundo visando soluções com concentração no intervalo en-
tre 0,02 e 0,2M UC14,chamado sistema II, com as seguintes 
"IO" 
características: 
Sistema I - B R « 2Oca, v^ = 130yl, 0 = 6,7ml/min 
Sistama II- B R = 30cm, v. = 15yl, % - 5ml/min 
Os registros referentes a cada um dos sistemas estuda-
dos estão ilustrados nas figuras 5.4 e 5.5 è os valores de 
velocidade analítica e fator de dispersão na tabela 5.1. 
TABELA 5.1 - Valores de velocidade analítica e fator de dis_ 










A aplicação foi feita a um conjunto de soluções no in-
tervalo entre 0,005 a 0,15M UC14 em um sistema com as se-
guintes características: B • 30cra, v» *= 50ul e 0 * 5,0 ml/ 
min. O registro obtido está ilustrado na figura*5.6 e a re 
ta de calibração obtida através da altura dos picos regis -
trado.s, cuja equação é: C = 0,28 - 0,112 log H encontra-se 
' na figura 5.7. 
0 fator de dispersão D obtido, foi 2,6 e a velocidade 
analítica 70 amostras/h. 
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5 . 4 . Discussão 
%• M » M — •••• — — - • 
Considerando-se a influência do volume de amostra e do 
comprimento de bobina de reação no sinal obtido em sistemas 
de fluxo contínuo, fez-se um estudo da relação entre esses 
parâmetros para o sistema em questão. 
Estudou-se a variação da forma e altura de picos regis; 
trados para volumes diferentes de amostra em uma bobina de 
reação de comprimento fixo. Para volumes de 15,25 e 50 ul 
e bobina de reação de 100cm os resultados estão ilustrados 
na figura 5.8. Observa-se que a altura do pico cresce à me 
dida que o volume injetado aumenta, mostrando com isso que 
a sensibilidade cresce com o volume injetado para um mesmo 
comprimento de bobina. A figura 5.9 ilustra a variação dos 
picos quando para um volume de amostra de 15pl variou-se o 
comprimento da bobina de reação para 25,50 e 100cm. Obser 
vando-se que o sinal aumenta para menores comprimentos de 
bobina, devido ao efeito de diluição ser menor, até o máxi-
mo sinal obtido quando a amostra é injetada em volume infi-
nito (VJ . 
Os gráficos da figura 5.10 ilustram o efeito,sobre a 
absorvância,do comprimento de bobina (A) e do volume de a-
mostra (B). Observa-se que a medida que o volume injeta-
do aumenta (fig. 5.10A), torna-se menor o efeito do compri-
mento da bobina sobre a absorvância, quando a vazão é cons-
tante . 
Os dados da tabela 5.2 A e B reúnem os valores de velo 
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cidade analítica e fator de dispersão para os diversos sis-
temas que foram formados com os dados encontrados na figura 
5.10. Pode-se observar, assim, a importância da influência 
do volume injetado e do comprimento da bobina sobre a sensi_ 
bilidade da análise. 
Pode-se então concluir que, variando-se os parâmetros 
que tem efeito sabre o fator de dispersão e consequentemen-
te sobre a sensibilidade do método, tais como vazão, volume 
de amostra e comprimento da bobina de reação ê possível a-
daptar o sistema em linha única escolhido (fig. 5.1) a di-
ferentes intervalos de concentração. Por essa razão esco-
lheu-se dois intervalos de concentração distintos para os 
sistemas experimentais e um terceiro para aplicação. 
Observa-se então que, quando um sistema é dimensionado 
para atender a uma faixa mais estreita de concentrações é 
possível conseguir-se um valor baixo para o fator de dispe£ 
são, D resultando em menor perda de sensibilidade. 
Quando o sistema é montado para ser aplicado a um in-
tervalo amplo de concentrações, como por exemplo, entre 
0,005 e 0,15M então a sensibilidade torna-se mais crítica, 
visto que o fator de dispersão obtido foi 4, representando 
uma diluição em linha que representa a leitura de apenas 
25% do valor real da absorvância. 
A utilização deste artifício para o emprego do sistema 
em linha única para soluções mais concentradas nem sempre 5 
possível porque aumentando-se muito o comprimento da bobina 
de reação pode haver alargamento dos picos, com dificuldade 
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em limpar percurso. 
Pode-se concluir também que o método espectrofotométri 
co para ü(IV) em HCl -2M é perfeitamente adaptável a um sis_ 
tema FIA bem simples e que atende ao objetivo do trabalho, 
qual seja a análise em linha de soluções de U(IV) em inter-
valo de concentrações entre 0,01 e 0,2M, dez vezes maior 
que o método convencional. 
A análise de soluções sintéticas contendo Fe (II) e Ti 
(IV) mostrou que, como já era esperado, tais ions não inter 
ferem na altura dos picos obtidos para soluções puras de U 
(IV). 










Figura 5.4 - Registro obtido para padrões na faixa de con-
centração entre 0,001 e 0,01M UClj e HCl 2M pa 
ra um sistema com as seguintes características 
B-, » 20cm, VA » 130yl e 0 - 6,7ml/min. 
- 8 0 -
0,203 
0,149 
1 0 0 
AM 2 L^U 
Figura 5.5 - Registro obtido com padrões entre 0,02 e 0,2M 
ÜC14 em HC1-2M em um sistema com B R = 30cm, 
V. * 15yl e 0 = 5ml/min. 
A 








Figura 5.6 - Registro referente a padrões no intervalo entre 
0,0058 e 0,'l45M. UC14 em HC1-2.M era um sistema 









Figura 5 . 7 
Rata de caUbraçib obtida na altura dos picos registrados e da oancentração das solvaçoes 
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100 
- Ilustração da variação da forma de 'pi.cos regis-
trados para volumes de amostra de 15, 25, 50 ul 
* . i 
Injetados em bobina de 100 cm. 
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SaSOc* 
8- 100 «M 
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If 0 
Figura 5.9 - Variação da forma do pico registrado guando 15ul um padrão 0,1M üCX4 são inje 
tados em sistemas com bobinas d*s 25, 50 e lOOom e cm volume infinito (V ') 
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TABELA 5.2 - Valores de dispersão (A) e velocidade analíti-
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Figura 5 .10 
Variação da aLsorvânrric cr>m o coõnprimanto d<> 











Variação de A cor o volume de amostra para 
bobina com 25, 50 e 100 cm de comprimento. 
« > 
CAPITULO VI - DISCUSSÃO DOS RESULTADOS E CONCLUSÕES 
No espectro de absorção de U(IV) em HC1-2M, apresenta-
do no figura 4.1, observa-se que o máximo de absorção encon-
tra-se em X - 650nm, comprimento de onda escolhido para as 
medidas neste trabalho. 0 estudo comparativo das absorvan-
cias de soluções de U(IV) em HC1-2H nas concentrações mos-
trou que o método produz uma relação linear entre A e C na 
faixa de 0,003 a 0,02M. O desvio padrão relativo entre qua-
tro medidas independentes para cada padrão foi* sempre menor 
do que 0,005 conforme os dados da tabela 4.1. 
A absortividade molar calculada a partir da figura 4.2 
foi 57+2*rool"~cm . 
Variações na concentração de HCl entre 2.0 e 4.0N não 
influem significativamente mas no intervalo entre 0,5 e 2-OM 
HCl observa-se uma redução em torno de 1,9% nos valores de 
absorvancia. 
A interferência das espécies Ti(IV), Fe(II) e U(IV) na 
determinação de U(IV) em HC1-2M foi estudada. A influência 
do ion uranila na absorvancia de soluções cloridricas de 
soluções cloridricas de U(IV) é importante para a aplicação 
do método proposto na avaliação de seletividade de usinas ma 
croporosas em pesquisa. 
Ti(IV) em HC1-2M, conforme o espectro da figura 4.3 
não absorve em 650nm; por esta razão não interfere na deter 
minação do U(IV) nestas condições. Foram estudadas misturas 
com concentrações de Ti (IV) até 10 vezes a quantidade de 
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U(IV). O desvio padrão relativo nestas condições for igual 
a 0,001 conforme a tabela 4.3. 
Soluções de Fe(II) 0,4M era HC1-2M apresentam absorvan-
cia de 0,009 em X - S50nm conforme o espectro da figura 4.5. 
Foram estuadas amostras contendo quantidades de Fe(ü) até 
10 vezes a de ü(IV) presente, e \ até no máximo em 0,15H de 
Fe(II). O desvio padrão relativo esteve entre 0,002 e 
0,003. 
Soluções de U(VI) em HC1-2M apresentara máximo de absor 
ção era X = 420-430nm e não absorvem em 650nm, não causando 
interferência no procedimento analítico proposto e abrindo 
a possibilidade de analistas de U(IV) 3 Ü(VI) concomitantes 
na mesma amostra. 
Foram estudadas misturas contendo U(VI) em quantidades 
até 20 vezes maiores do que Ü(IV). O desvio padrão esteve 
entre 0,001 e 0,004. 
O método espectrofotométrico foi adaptado a um sistema 
FIA dimensionado de forma a atender intervalos de concentra 
ção adquiridos no processo de enriquecimento de urânio, ora 
em desenvolvimento no IEN/CNEN. 
Esse sistema, foi montado com os recursos descritos era 
5.1, figura 5.2. Apôs diversos estudos feitos, conforme 
descritos no capitulo 5, foi possível determinar soluções 
com concentrações entre 0,006 e 0,145M U(IV; em HC1-2M inje 
tando 50yl de amostra no sistema com B • 30cm e vazão de 
5ml/min. A velocidade analítica conseguida foi de 70 amos-
tras/hora. 
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Pode-se concluir com base nos resultados obtidos que o 
espectrofotometria de soluções clorídricas de U(IV) em HCl 
é um método preciso e exato que aplicado a sistemas FIA é 
bastante flexível permitindo análise de soluções até 10 ve-
zes mais concentradas do que pelos métodos convencionais e 
com incerteza de apenas 3%, sendo portanto um procedimento 
recomendável para os casos discutidos neste trabalho. 
fivnawu x 
À solução estoque de UCl- foi preparada por redução e-
letrolítica de UO-Cl, preparado a partir de U^Og p.a. 
Orna membrana catiônica divide a cuba eletrolítica. 0 
catõlito é U02C12# o anõlito H.SOj, 1M, o catodo uma placa 
de chumbo e o anodo grafite. 
O catodo de chumbo pode ser substituído por Hg, que em 
bora de manuseio mais difícil evita o desprendimento de C12. 
A.quantidade de eletricidade x, em A.min, para a redu-
ção obedece a relação: 
Q = M.v.ne~.1,068 -• x(A.min) 
Onde- M é a molaridade da solução de UOjCl, a ser redu-
zida, v é o volume, n o número de elétrons envolvidos na 
reação. 
A solução resultante foi padronizada por volumetrla e 
a acidez titulada segundo CT/IEN n9 DICOB 4/84. 
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